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DURCH ADDITION AN ISOCYANATGRUPPEN ALS AUCH DURCH STRAHLUNGS INDU2IERTE ADDITIO>* 
AN AKTIVIERTE C-C-DOPPELBINDUNGEN HARTBARE BESCHICHTUNGSMITTEL 



The invention relates to compounds comprising isocyanate groups or capped isocyanate groups, allophanate grouDS and radically 

ETcTf £ T a 'f ' b6ndS> WhCreby ** ^ d ° uble C0Valent « «iv«ed by a carbonyl g^to£d^ W 

to * £$J n m ether , func "°. n (aenvated double covalent bonds), derived from polyisocyanais and alcohols A which, in adS 

™tn h r UP ; Cany a " 0th ! r d ° UblC C ° Va,ent bond Coonripound. (I)). The invention also relates to radiatior^ardenabte 

preparations and coating agents wh>ch contain compounds (I), to methods for coating while using these substances and to «dl 

Tnlt ZMnS - ? ? Cth0dS - 11,6 inVemi ° n additi0nally reIateS t0 * e use of compound. CO in radiation-h"nienabte SaKuS 
as ,n casting materials, dental materials, composite materials, sealants, adhesives, fillers, printing inks, in photostructuraWe mater als uch 
as solder resists, photoresists, photopolymeric printing plates, and stereolithographic resins. pnorasiructurawe materials such 

(57) Zusammenfassung 

C_r nonnS 6 " m " '^T 8 ? 5 ^ °^ watappen Isocyanatgruppen, Allophanatgruppen und radikalisch polymerisierbaren 
I iungen -. w ° be ! ?* C-C-Doppelbindungen durch eine direkt damn gebundene Carbonylgruppe oder einO^mta 
^ t x^ Vierte ^Wndnngcn). abgeleitet von Polyisocyanaten und Alkoholen X ntben to MtohTmnl 

noch erne Akt.vierte Doppelbmdung tragen (Verbindungen (I)). Weiterhin betrifft die Erfindung inaWungsln^ZBtereSS^ 
Beschictangsmioel d,e d,c Verbindungen (I) enthalten, Verfahren zur Beschichtung mit diesen Stoffen sowie^it dS 
hergestcllte besch.chtete Gegenstande. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der Verbindungen °0 ' TsSLaS^ 
Massen wie in G.eSmassen. Dentalmassen. Verbundwerkstoffen. Dichrungsmassen, Lbmf^^Sta^^X^t 
pnotostntonerbaren Massen wie Lotstopplacken, Photoresisten. photopolymeren Druckplatten. Ste™iKpSe'n 
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Durch Addition an Isocyanatgruppen als auch durch strahlungs- 
induzierte Addition an aktivierte C-C-Doppelbindungen hartbare 
3eschichtungsmittel . 

5 

3eschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen mit Isocyanatgruppen Oder 
verkappten Isocyanatgruppen, Allophanatgruppen und radikalisch 

10 polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, wobei die C-C-Doppelbin- 
dungen durch eine direkt daran gebundene Carbonylgruppe oder ein 
O-Atom in Etherf unktion aktiviert sind (nachstehend kurz als "Ak- 
tivierte Doppelbindungen" bezeichnet) , abgeleitet von Polyiso- 
cyanaten und Alkoholen A, die neben der Alkoholgruppe noch eine 

15 Aktivierte Doppelbindung, tragen (Verbindungen I) . 

Weiterhin betrifft die Erfindung strahlungshartbare Zubereitungen 
und Beschichtungsmittel, die die Verbindungen I enthalten, Ver- 
fahren zur Beschichtung mit diesen Stoffen sowie mit diesen Ver- 
20 fahxen hergestellte beschichtete Gegenstande. 

Beschichtungsmittel auf Basis von isocyanatgruppenhaltigen 
Verbindungen sind z.B. in Form von 2-K-Lacken allgemein bekannt 
(vgl. Kunststoff Handbuch, Band 7, Polyurethan, 2. Auflage, 1983, 
25 Carl-Hanser-Verlag Munchen Wien, Seiten 540 - 561). Von den indu - ' 
striellen Verarbeitern von Beschichtungsmittelsystemen wie der 
Lackindustrie wird erwartet, daB die Beschichtungsmittelsysteme 
ein vielfaltiges Anf orderungsprof il erf Alien. Dies betrifft so- 
wohl die verarbeitungs- als auch die Gebrauchseigenschaf ten. 

30 

3ei den Verarbeitungseigenschaf ten komrat es wesentlich darauf an, 
dafl die Beschichtungsmittelsysteme mfiglichst wenig L6sungsmittel' 
enthalten, gleichzeitig jedoch eine niedrige Viskositat auf- 
weisen. Die geringe Viskositat ist erf orderlich, damit die Lacke 

35 problemlos mit ublichen Verfahren, z.B. durch Aufspruhen, auf die 
zu beschichtende Oberfliche aufgetragen werden konnen. Der 
Ldsungsmittelgehalt dieser Lacke bereitet Probleme, da bei der 
Verarbeitung der Lacke tecnnisch aufwendige MaBnahmen ergriffen 
werden mussen, um zu gewahrleisten, da3 die Losungsmittel, die 

40 beim Auftrag und Trocknen der Lacke freigesetzt werden, nicht in 
die Atmosphere gelangen. 

Weiterhin sollen die mit den Beschichtungsmitteln versehenen Ge- 
genstande durch Bestrahlung mit UV-strahlung hartbar sein. Ins- 
45 besondere soli sich die Karte nach kurzer Bestrahlung mit relativ 
geringen Strahlendosen sprunghaft erhohen, ohne daB eine langere 
3estrahlung noch einen merklichen Anstieg der Harte bewirken 
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wurde. Bei den Systemen des Stances der Technik laBt sich diese 
Hartung nur mit sehr hohen Strahiendosen bewirken, d.h. die er* 
forderlichen Verweilzeiten in den vorhandenen Bestrahlungsanlagen 
sind noch zu lang. Ss werden deshalb Systeme bendtigt, die Grup- 
5 pen aufweisen, die unter Einwirkung von Strahlung in einer Poly- 
merisationsreaktion mit moglichst geringen Strahlendosen, d.h. 
kurzen Belichtungszei ten, praktisch quantitativ abreagieren. 

Weiterhin werden von den Verarbeitern in zunehmendem MaBe scge- 

10 nannte dual cure Systeme gefordert. Diese Systeme zeichnen sich 
dadurch aus, daB sie sowohl strahlungshartbar als auch durch 
einen zweiten, unabhangigen Hartungsmechanismus aushartbar sind. 
Besonders gewunscht werden solche Systeme, die sich nach dem Auf- 
trag des Beschichtungsmittel durch moglichst kurze Bestrahlung 

15 mit uv-Licht zu einem Film, der staubtrocken ist, vorh&rten ias- 
sen. Dieser Film soli dann im Verlauf einiger Tage durch einfache 
Lagerung an der Luft bei Raumtemperatur oder unter Erwarmen wei- 
ter ausharten, bis ein harter Film entstanden ist, der die end- 
gultigen gewunschten Gebrauchseigenschaf ten aufweist. Diese Art 

20 der zweistuf igen Hartung ist deshalb von besonderer Bedeutung, 
weil es den Verarbeitern der Beschichtungsmittelsysteme die Mog- 
lichkeit gibt, in einem ersten Arbeitsschritt einen Gegenstand 
mit einem Film zu beschichten und diesen Film in einem zweiten 
Arbeitsschritt weiterzuverarbeiten, insbesondere dem bereits be- 

25 schichteten Gegenstand nach der Bestrahlung unter Anwendung von 
Druck ein bestimmtes Profil zu verleihen. Die Filme bzw. Folien 
mussen also bei ihrer Verformung im zweiten Arbeitsschritt be- 
reits ausgeh&rtet sein, so daB sie bei der Verformung nicht an 
den Werkzeugen kleben bleiben, andererseits durfen sie jedoch 

30 noch nicht so hart sein, daB sie bei der Dehnung und Verformung 
reiBen. Die so hergestellten beschichteten Gegenst^nde mussen da- 
nach noch eine Weile gelagert werden, bis die Beschichtung ihre 
endgultigen Gebrauchseigenschaf ten erreicht hat. 

35 Was die Gebrauchseigenschaf ten angeht, so werden hier ins- 
besondere folgende Anf orderungen gestellt. 

Unempf indlichkeit gegenuber mechanischer Beanspruchung wie 
Zug, Dehnung, Schlagen, Kratzen oder Abrieb, 

40 

Resistenz gegenuber Feuchtigkeit (z.3. in Form von Wasser- 
dampf), Losemitteln, 3enzin und verdunnten Chemikalien, sowie 
chemischen Umwelteinf lussen wie schef elsaurer Regen, 
Pankreatin, 3aumharz 



45 
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3estandigkeit gegemiber Umwelteinf lussen wie Temperatur- 
schwankungen und UV-Strahlung, 

hoher Glanz der beschichteten Oberflachen, 

5 

gute Haftung auf verschiedenartigen Unter grunden wie mit 
Grundierungen, Fullern, Farbef f ektschichten oder sonstigen 
Beschichtungen vorbeschichtete Substrate, sowie, direkt auf 
Kunststof f en, Holz, Holzwerkstof f en, Papier, Glas, Keramik, 
10 Textilien, Leder oder Metall. 

Weiterhin gefordert sine die vollstandige Aushartbarkeit un- 
belichteter oder nicht strahlungshartbarer Lackstellen z.3. 
in beschatteten Bereichen z.3. von dreidimensionalen Substra- 

15 ten wie Fahrzeugkarosserien oder Poren in Holz, Papier, 

Schaumen, Keramikmaterialien, in Lacken mit Strahlung absor- 
bierenden Inhaltsstof f en wie Pigmente, UV- Absorber, Pflll- 
stoffe,und von Spritznebelniederschlagen. Die Aush^rtung soil 
beim Lagem an Luf t oder unter zusatzlichem Erwarmen bzw. 

20 Einbrennen erfolgen. 

Die nicht vorverSf f entlichten Anmeldungen DE-A-19741781 und 
DE-A-19814874 betreffen strahlungshartbare, Urethangruppen ent- 
haltende Prapolymere, die als Beschichtungsmittel Verwendung fin- 
25 den. Sie enthalten jedoch keine freien Isocyanatgruppen. 

Aus US 5300615 und US 5128432 sind ebenfalls Polyurethane mit 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen bekannt, die jedoch 
ebenfalls keine freien Isocyanatgruppen tragen. 

30 

Die EP-A-549116 und DE-A-3819627 betreffen Verbindungen, die so- 
wohl Isocyanatgruppen als auch radikalisch polymerisierbare OC- 
Doppelbindungen enthalten. Diese Verbindungen werden hergestellt, 
indem man handelsubliche aliphatische Isocyanate zu solchen mit 
35 Uretdion-, Isocyanurat- oder Biuretgruppen enthaltenden 

dimerisiert bzw. trimerisiert und anschlieSend mit Hydroxyalkyla- 
crylaten umsetzt. Nachteilig an diesen Systemen ist, daB sie 
eine sehr hone Viskositat aufweisen und die Verarbeitung nur 
unter Zusatz hoher Losemittelmengen erfolgen kann. 

40 

Aus der US 5739251 sind ebenfalls Urethane aus Alkoholen, enthal- 
tend beta,gamma-ethylenisch ungesattigte Ethergruppen, die prak- 
tisch frei von Isocyanatgruppen sind, sowie von diesen Urethanen 
abgeleitete Allophanate bekannt. 

45 

Die vorgenannten beta, gamma-ungesattigten Verbindungen weisen 
jedoch insbesondere den Nachteil auf, daS sie eine hohe Viskosi- 
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tat aufweisen und fur sich nicht UV-strahlungshartbar sine. 

Der vorliegenden Erf indung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, 
Verbindungen bereitzustellen, mit denen sich Beschichtungsmittel - 
5 systeme herstellen lassen, die das vorgenannte Anf orderungsprof il 
im Hinblick auf die Verarbeitungs- u-nd -Gebrauchseigenschaf ten' 
aufweisen. Insbesondere sollen die Beschichtungsmittelsysteme 
eine niedrige Viskositat bei geringem Losungsmittelgehalt auf- 
weisen und als dual cure Systeme einsetzbar sein, bei dem die 
10 Strahlungshartung mit geringeren Strahlendosen vollstandig (oder 
bis zur Klebfreiheit Oder Xratzbestandigkeit der Filme) durchge- 
fuhrt werden kann. 

Die erf indung sgemaS en Verbindungen I sind im allgemeinen im we- 
15 sentlichen frei von Uretdion-, 3iuret- oder Isocyanuratgruppen. 

Bevorzugte Verbindungen I sind somit solche der allgemeinen For- 
mel I 

20 OCN-Rl-(-R2-C(0)-R 2 -Rl-) n -NCO I 
in der 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 

25 

R 1 eine divalente aliphatische oder aiicyclische C 2 - bis C 2 <rXoh- 
lenwasserstof f einheit oder eine aromatische C 5 - bis C 2 o Koh- 
lenwasserstof f einheit 
R 2 in jeder Wiederholungseinheit einmal fur -NH- steht und ein- 
30 mal fur N-C(0)-R 3 , wobei R 3 fur einen von einem Alkohol durch 

Abstraktion des H-Atoms von der alkoholischen Hydroxylgruppe 
abgeleiteten Rest steht, wobei der Alkohol als funktionelle 
Gruppen neben der Alkoholgruppe noch eine Aktivierte Doppel- 
bindung trSgt, bedeutet. 

35 

Bei den Resten R 1 handelt es sich bevorzugt urn solche, die sich 
durch Abstraktion der Isocyanatgruppe von ublichen aliphatischen 
oder aromatischen Polyisocyanaten ableiten. Bei den Diisocyanaten 
handelt es sich bevorzugt um aliphatische Isocyanate mit 4 bis 20 

40 C-Atomen. Beispiele fur ubliche Di isocyanate sind aliphatische 
Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylen- 
diisocyanat . (1, 6-Diisocyanatohexan) , Octamethylendiisocyanat , 
Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat , Tetradeca- 
me'thylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyaxiates, Tetra- 

45 methylxylylendiisocyanat, Trimethyihexandiisocyanat oder Tetra- 
methylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 
1,3- oder 1, 2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- oder 2,4'-Di(iso- 
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cyanatocyclohexyUmethan, l-Isocyanato-3 , 3 , 5- trimethyl-5- (isc- 
cyanatomethyl)cyclohexan(Isophorondiisocyanat) , 1,3- oder 
l,4-3is(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diiso- 
cyanato-i-methylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 
5 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat ( m- oder p-Xylylendiisocyanat, 
2,4'- oder 4 , 4 J -Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3- oder 
1, 4-Phenylendiisocyanat, l-Chlor-2, 4-phenylendiisocyanat , 
1 , 5-Naphthylendiisocyanat , Diphenylen-4 , 4 ' -diisocyanat , 
4,4' -Diisocyanato-3 , 3 ' -dimethyldiphenyl , 3-Methyldiphenyl - 
10 methan-4, 4' -diisocyanat, oder Diphenylether-4, 4 ' -diisocyanat . Es 
konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. Bevor- 
zugt sind Hexamethylendiisocyanat , 1, 3-Bis (isocyanato- 
methyl) cyclohexan, Isophorondiisocyanat Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat und Di (isocyanatocyclohexyl)methan. 

15 

3ei den Alkoholen A, von denen sich der Rest R 3 ableitet, handelt 
es sich z.B. um Ester aus a, 0-ungesattigten Carbonsauren , wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure (im folgenden kurz * (Meth) Acryl- 
saure") , Crotonsaure, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 

20 kolsaure oder Vinylessigsaure und Polyolen mit vorzugsweise 2 
bis 20 C-Atomen und wenigstens 2 Hydroxy Igruppen, wie Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1, 2-Propylenglykol, 
1,3-Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 
l,4^Butandiol, 1 , 5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1, 6-Hexandiol, 

25 2-Methyl-l,5-pentandiol, 2-Ethyl-l , 4-butandiol , 1, 4-Dimethylol- 
cyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trime- 
thylolbutan, Pent aery thrit, Di trimethylolpropan, Erythrit und 
Sorbit, sofern der Ester wenigstens eine, gegenuber Isocyanat 
reaktive OH-Gruppe aufweist. Weiterhin konnen sich die Reste R 3 

30 auch von den Amiden der (Meth-) Acrylsaure mit Aminoalkoholen 

z. 3. 2-Aminoethanol, 3-Amino-l-propanol, l-Amino-2-propanol oder 
2- (2-Aminoethoxy)ethanol und den Vinylethem der vorgenannten 
Polyole ableiten, sofern sie noch eine freie OH-Gruppe aufweisen. 

35 Weiterhin sind auch unges£ttigte Polyether- oder Polyesterole 
oder Polyacrylat-polyole mit einer mittleren OK-Funktionalitat 
von 2 bis 10 als Reaktivkomponenten geeignet. 

Bevorzugt lei ten sich die Reste R 3 von Alkoholen wie 2-Hydroxy- 
40 ethyl (meth) acrylat, Hydroxypropyl (meth) acrylat , 1, 4-Butaridiol- 
mono (meth) acrylat , Neopentylglykolmono (meth) acrylat, Glycerin- 
mono- und di (meth) acrylat, Trimethylolpropanmono- und 
di (meth) acrylat, Pentaerythritdi- und -tri (meth) acrylat ab. Be- 
sonders bevorzugt ist der Alkohol A ausgew^hlt aus 2-Hydroxy- 
45 ethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, 
1,4-Butandiolmonoacrylat und 3- (Acryloyloxy) -2-hydroxypropyimeth- 
acrylat. 3eispiele fur Amide ethyl enisch ungesittigter Carbon- 
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sauren mit Aminoalkoholen sind Hydroxyalkyl (meth) acrylamide wie 
N-Hydroxymethylacrylamid, N-Hydroxymethylmethacrylamid, N-Kydro- 
xyethylacrylamid, N-Hydroyxethylmethacrylamic, 5-Hydroxy-3-oxo- 
pentyl8meth)acrylamid, N-Hydroxyalkylcrotonamide wie N-Hydroxyme- 
5 thylcrotonamid oder N-Hydroxyalkylmaleinimide wie N-Hydroxyethyl- 
maleinimid. 



Die Isocyanatgruppen der Verbindungen 1 konnen auch in verkappter 
Form vorliegen. Als Verkappungsmittel fur NCO-Gruppen eignen sich 

10 z.B. Oxime, Phenole, Imidazole, Pyrazole, Pyrazolinone, Diketo- 
piperazine, Caprolactam, Malonsaureester oder Verbindungen, wie 
sie genannt sind in den Verof f entlichungen von z.W. Wicks, Prog. 
Org. Coat. 3 (1975) 73 - 99 und Prog. Org. Coat 9 (1981), 3-28 
sowie in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. XIV/2, 

15 61 ff . Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 

Die Verbindungen I kommen bevorzugt in Form von Mischungen 
(Mischungen I) zur Anwendung, enthaltend 



20 al) 1 bis 100 Gew.-% Verbindungen I 

a2) 0 bis 99 Gew.-% einer sonstigen Verbindung, die neben einer 
oder mehreren Isocyanatgruppen noch eine Gruppe, ausgewahlt 
aus der Gruppe der Urethan-, Hams toff-, Biuret-, 
25 -„ Allophanat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Uretdion- und Iso- 
cyanuratgruppen en thai t. 



Isocyanate, die neben den Verbindungen I in den Mischungen 
I enthalten sein k6nnen, sind aliphatische und aromatische 
30 Diisocyanate und insbesondere hoherf unktionelle Polyiso- 

cyanate (Polyisocyanate a2) der folgenden Gruppen: 

a2.1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, aromatischen und/oder 

35 araliphatischen Diisocyanaten, die auch zum Aufbau der 

Verbindungen I eingesetzt werden konnen. Die Isocyanato- 
Isocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 
bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. (Isocyanate 

40 a2.1) 

Vor allem kommen Isocyanurate der allgemeinen Formel (II) 
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OCN O jjcO 

I 



NCO 



10 oder die sich davon ableitenden oligomeren Formen in Be- 

tracht, bei denen R 1 die gleiche Bedeutung wie bei 
Verbindungen der Formel I hat. 



a2.2) Uretdiongruppen enthaltende Diisocyanate mit aromatisch, 
15 aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanat- 

gruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Iso- 
phorondiisocyanat abgeleitet. Bei Poly-Uretdiondiisocyana- 
ten handelt es sich urn Dimerisierungsprodukte der -Diiso- 
cyanate (Isocyanate a2.2). 

20 

a2.3) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-iso- 
cyanatoiiexyl) biuret oder dessen Gemische mit seinen hdheren 
Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate 
25 weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 

Gew.-%, insbesondere von 18 bis 25 Gew.-% und eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2,8 bis 4,5 auf (Isocyanate a2.3). 



a2.4) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, mit aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, die frei sind von radikalisch polymeri- 
sierbaren C-C-Doppelbindungen, wobei die C-C-Doppelbindun- 
gen durch eine direkt daran gebundene Carbonylgruppe oder 
ein O-Atom in Etherf unktion aktiviert sindi&fe. Derartige 
Verbindungen sind beispielsweise erh&ltlich durch Umsetzung 
von uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder 
an Isophorondiisocyanat mit ein- oder mehrwertigen Ci- bis 
C2o-Monoalkoholen / mehrwertigen Alkoholen wie Ethylen- 
glykol, Trimethylolpropan, Glycerin oder deren Gemischen. 
Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisenden 
Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 
bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalit&t von 2,5 
bis 4,5 (Isocyanate a2.4) 



45 a2.5) Isocyanate, abgeleitet von einem Molekul eines Alkohols A 
und einem Molekul eines Polyisocyanats, wie es zur Herstel- 
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lung der Verbindungen I eingesetzt wird (Isocyanate a2 . 5) . 

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugs- 
weise von Kexamethylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat 
abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Poly-' 
isocyanate sind aus Diisocyanat und Xohlendioxid hersteli- 
bar. (Isocyanate a2.6) 

a2.7) Carbodiimid- oder Uretonimin-modif izierte Polyisocyanate 
10 (Isocyanate a2.7). 

Die Isocyanatgruppen der genannten Polyisocyanate (a2.1) bis 
(a2.7) konnen auch teilweise mit Monoalkoholen umgesetzt sein. 

15 Der Gehalt an Aktivierten Doppelbindungen der Verbindungen I, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Mischungskomponenten al und a2 
betragt im .allgemeinen 0,002 bis 20 Gew.-%,und bevorzugt 0,01 bis 
10 Gew.-%, 

20 Der Gehalt an Isocyanatgruppen der Komponenten al und a2, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Mischungskomponenten al und a2 . betragt 
im allgemeinen 0,1 bis 40, und bevorzugt 1-30 Gew.%. 

Bei- der Angabe des Gehalts an Doppelbindungen wird eine Molmasse 
25 von 24 g/mol und bei der Angabe des Isocyanatgehalts in Gew.-% 
eine von 42 g/mol zugrunde gelegt. 

Das Verhaltnis der Aktivierten Doppelbindungen der Verbindungen I 
zu den Isocyanatgruppen der Mischungskomponenten al und a2 be- 
30 tragt im allgemeinen 50 : 1 bis 0,02 : 1 und bevorzugt 10 : 1 bis 
0,1 : 1. 

Besonders bevorzugt sind solchea Mischungen I, die die Komponen- 
ten al und a2.1 bis a2;7 in folgender Zusammensetzung enthalten: 

35 

Komponente al: 5-95 Gew.% 
Kornponente a2.1: 5-60 Gew.% 
Komponente a2.5: 0 - 60 Gew.% 

40 Die Mischungen I weisen ublicherweise Viskositaten (gemessen bei 
23°C) von weniger als 50000 mPas, bevorzugt von 100 - 30000 m?as 
auf . 

Die Verbindungen I kdnnen hergestellt werden, indem man die Poly - 
45 isocyanate und die Alkohole A, von denen sich die Verbindungen I 
ableiten, bei Reaktionstentperaturen von 0 bis 2 80, bevorzugt bei 
20 bis 250°C, in Gegenwart eines die Allophanatbildung fordernden 



a2.6) 

5 
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Xatalysators, also beispielsweise einer Zink-organischen Ver- 
bindung, wie Zink-Acetylacetonat Oder Zink-2-ethylcaproat, Oder 
einer Tetraalkylammonium-Verbindung, wie N / N,N-Trimethyl-N-2-hy- 
droxypropylammonium-hydroxid oder wie N, N, N-Trime- 
5 thyl-N-2-hydroxypropylaramonium-2-ethylhexanoat, umsetzt. 

Die Mengen der Ausgangsverbindungen werden so gewahlt, daB die 
Isocyanatgruppen im UberschuB vorliegen. Das Molverhaltnis des 
eingesetzten Polyisocyanats zu eingesetztern Alkohol*A betragt im 
10 allgemeinen 1:1 bis 30 : 1, bevorzugt 1,5:1 bis 20:1. 

Zur Stabilisierung der radikalisch polymerisierbaren Verbindungen 
(Verbindungen I) werden vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, ins- 
besondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren der Re- 
15 aktion zugesetzt. Dabei handelt es sich um die ublichen, zur Be- 
hinderung der radikalischen Polymerisation geeigneten 
Verbindungen, z. B. um Hydrochinone oder Kydrochinonmonoalky le- 
tter, 2,6-Di-tert.-butylphenole, wie 2, S-Di-tert.-butylkresol, 
Nitrosamine, Phenothiazine oder Phosphor igsaureester. 

20 

Die Urnsetzung kann sowohl losungsmittelf rei als auch unter Zusatz 
von Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel koromen 
inerte Losungsmittel, z. B. Aceton, Methylethylketon, Tetrahydro- 
furan, Dichlormethan, Toluol, Ci-C 4 -Alkylester der Essigs^ure wie 
25 Ethylacetat oder Butylacetat in Betracht. Bevorzugt wird 'die Urn- 
setzung ldsungsmittelf rei durchgef Hhrt . 

Zunachst bilden sich bei der Urnsetzung die entsprechenden Iso- 
cyanate a2.5 und hieraus die Verbindungen I mit einer Allophanat- 
30 gruppe. Diese k6nnen zu Verbindungen mit mehr als einer Allopha- 
natgruppe weiterragieren, beispielsweise den Verbindungen der 
Formel I, in denen n grdBer 1 ist. 

Der Reaktionsf ortschritt wird zweckmaBigerweise per Gel- 
35 permeationschromatographie (GPC) oder durch Bestimmung des NCO- 
Gehaltes der Reaktionsmischung verfolgt. Wenn die Reaktionsmi- 
schung die gewunschte Zusammensetzung erreicht hat, kann die Re- 
aktion durch Zugabe von Desaktivatoren abgebrochen werden. Als 
Desaktivatoren eignen sich beispielsweise anorganische oder 
40 organische Sauren, die entsprechenden saurehalogeaide und 

Alkylierungsmittel. Beispielhaft genannt seien Phosphorsaure, Mo- 
nochloressigsaure, Dodecylbenzolsulf ons&ure, Benzoylchlorid, 
Dimethylsuif at und vorzugsweise Dibutylphosphat sowie Di-2-ethyl- 
hexylphosphat. Die Desaktivierungsmittel konnen in Mengen von 1 
45 bis 200 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 150 Mol-%, bezogen auf die 
Mole an Katalysator, eingesetzt werden. Meistens werden nach 
Beendigung der Urnsetzung noch vorhandene Reste an unumgesetzten 
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Polyisocyanat bis auf einen Gehait von unter 0,5% im Vakuum ab- 
destilliert . 

Oblicherweise wird die Reaktion abgebrochen, wenn die Reaktions- 
5 mischung, sofern man etwaige noch vorhandene Mengen an eingesetz- 
tem Polyisocyanat auBer acht laBt, folgende Zusanunensetzung auf - 
weist : 

Verbindung I mit 1 Allophanatgruppe: 1 bis 100, 'bevorzugt 5 
10 bis 80 Gew.-%, 

Isocyanate a2.5: 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, 
Isocyanate a2.1: 0 bis 90, bevorzugt 0 bis 70 Gew.-%. 

Aus den Reaktionsmischungen konnen die Verbindungen I mit Hilfe 
15 ublicher Trennmethoden isoliert werden, z.B. mit Hilfe der Gel- 
permeationschromatographie. Meistens ist dies jedoch nicht erf or - 
derlich, deim die Nebenprodukte sind ebenfalls Wertprodukte, die 
in Beschichtungsraittelsystemen, die die Verbindungen I enthalten, 
ublicherweise enthalten sein konnen. 

20 

Die Verbindungen I oder Mischungen I konnen zum einen durch 3e- 
strahlung mit energiereicher Strahlung ggf . in Gegenwart anderer 
radikalisch polymerisierbarer Verbindungen mit C-C-Doppelbindun- 
gen .ausgehartet werden, wobei die C-C-Doppelbindungen der 
25 Verbindungen I und ggf. der sonstigen vorhandenen radikalisch po- 
lymerisierbaren Verbindungen polymerisiert werden. 

Weiterhin konnen die Verbindungen I oder Mischungen I durch Reak- 
tion der Isocyanatgruppen in einer Polyadditionsreaktion aus- 

30 gehartet werden (nachfolgend "Isocyanathartung" genannt) , z.B. 
indem man den Verbindungen I oder Mischungen I vor ihrer Anwen- 
dung weitere zusetzt, die mindestens eine gegenOber Isocyanat re- 
aktiv Gruppe enthalten, die mit den Isocyanatgruppen in einer 
Additionsreaktion reagiert oder Indem man in Beschichtungen aus 

35 den Verbindungen I oder Mischungen I derartige Verbindungen aus 
einem gasformigen Medium eindif fundieren last. 

Die Isocyanathartung kann durch Erhohung der Temperatur beschleu- 
nigt werden. Im allgemeinen sind hierfur Temperaturen bis 130 3 C 
40 geeignet, da es bei diesen Temperaturen moglich ist, nur die Iso- 
cyanathartung zu bewirken, ohne da3 die Polymerisation der C-C- 
Doppelbindung einsetzt. 

Fur den Fall, daB die Isocyanatgruppen in verkappter Form vorlie- 
45 gen, ist es meist ebenfalls erf orderlich, die Isocyanatreaktioa 
bei Temperaturen von 40 bis 200°C durchzufuhren, urn die Schucz- 
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gruppen abzuspalten. 

Die Verbindungen Oder Mischungen I konnen bereits ohne weicere 
Zusatze als Beschichtungsmittel und speziell als dual cure Sy- 
5 steme eingesetzt werden, denn Filme dieser Beschichtungsmittel 
konnen sowohl mit Hilfe von energiereicher Strahlung, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Photoinitiatoren, • als auch mittels Isocya- 
nathartung ausgehartet werden. Die Isocyanathartung der 3eschich- 
tungen kann auch z.B. in Kontakt mit einem Medium, das eine ge- 

10 genuber Isocyanatgruppen reaktive Substanz (W) enthalt, erfolgen. 
Beispielsweise kann Substanz (W) in Form eines Gases aus der Um- 
gebungsatmosphare, oder einer Flussigkeit Oder einer Substanz, 
die beispielsweise auf einem festen Tragermaterial aufgebracht 
ist auf Filme der Beschichtungsmittel einwirken. Beispiele waren 

15 Wasserdampf , Ammoniak oder Amine, die aus der Gasphase absorbiert 
werden und reagieren. Weiterhin sind Substanzen (W) , die aus kon- 
densierten Phasen, wie im Falle von Wasser, Alkoholen, Aminen und 
deren Losungen, einwirken, geeignet. Beschichtete Substrate kon- 
nen beispielsweise auch bar ten, indem man sie in Flussigkeiten 

20 taucht oder mit Flussigkeiten benetzt, die die Substanzen (W) 
enthalten im getauchten bzw. im mit flussiger Substanz (W) be- 
netzten Zustand harten. Vorzugsweise werden die Substrate zur 
Vermeidung von Blasen, die bei der Reaktion gebildet werden kon- 
nen> vor dem Tauchen strahlungsgehSrtet . Die Vermeidung der 31a- 

25 senbildung bei Isocyanatreaktionen mit Wasser durch Bestrahlung 
ist ein weiterer Vorteil der Brfindung. 

Die reaktiven Substanzen (W) konnen sich ebenso auf Trager- 
materialien befinden. Beispiele sind feuchte Substrate wie Holz, 

30 Papier, Schaumstof f e, mineralische Trager, die dann direkt mit 
den Verbindungen oder Mischungen I beschichtet werden konnen und 
beispielsweise nach UV-Bestrahlung zur weiteren Aushartungsreak- 
tion kommen. Damit sind z.B. die Beschichtung feuchter Substrate 
inbesondere Holz oder mineralischer Substrate z.B. Betonf ormplat- 

35 ten oder Faserzementplatten ohne Vortrocknung des Substrates mog- 
lich. Bei der Kartung durch Wasserdampf reicht der in der Lure 
enthaltene Wasseranteil bereits aus. 

Weiterhin ist eine vollstindige thermische Aush£rtung ohne UV- 
40 Hartung bzw. Nachhirtung nach UV-3estrahlung der erfindungs- 
gemaBen Verbindungen durch Erhitzen auf 100 bis 280°C, vorzugs- 
weise 130°C bis 200°C mdglich. 

Me is tens werden die Verbindungen I und Mischungen I in Form von 
45 strahlungshartbaren Zubereitungen eingesetzt, die die ub lichen 
Hilfsmittel enthalten, also z.B. 'Verdicker, Entschaumer, 
Verlaufshilfsmittel, Farbstoffe, FiUlstoffe bzw. Pigmente und, 
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sofern erf orderlich, Photoinitiatoren und Stabilisatoren (im fol- 
genden kurz: " Zubereitungen S" ) . 

Eine Variante der Erfindung sine Zubereitungen S, die 

5 

a) 5 bis 95 Gew.-% einer Verbindung I Oder einer Mischung I und 

b) 95 bis 5 Gew.-% einer von den Verbindungen I verschiedenen 
Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren C-C-Dop- 
pelbindung (Verbindungen S) enthalten. 

10 

Bei den Verbindungen S handelt es sich haufig um sog. Reaktiv- 
verdunner oder um Bindemittel, wie sie z.B in "Chemistry & 
Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints, 
Vol. 1-5, Ed. P. K. T. Oldring, London 1991, genannt sind. 

15 

Als Reaktiwerdunner eignen sich beispielsweise vinylgruppen- 
haltige Monomere, insbesondere N-Vinylverbindungen, wie N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und N-Vinylf ormamid, weiterhin 
Vinylether, wie Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 

20 tert. -Butyl-, Amyl-, 2-Ethylhexyl- , Dodecyl-, Octadecyl- und Cy- 
clohexylvinylether, Ethyl englykolmono- und -divinylether, Di-, 
Tri- und Tetraethylenglykolmono- und -divinylether, Polyethylen- 
glykol divinylether, Ethylenglykolbutyl vinylether, Triethylengly- 
kolmethylvinylether, Polyethylenglykolmethyl vinylether, Cyclohe- 

25 xandimethanolmono- und -divinylether, Trimethylolpropantrivinyl- 
ether, Aminopropylvinylether, Diethylaminoethylvinylether und Po- 
lytetrahydrofurandivinylether, vinyl ester" wie Vinylacetat, 
-propionat, -stearat und -laurat und Vinylaromaten wie Vinyl - 
toluol, Styrol, 2- und 4-Butylstyrol und 4-Decylstyrol sowie 

30 Acrylat- oder Methacrylatgruppen enthaltende Monomere, z. B. 
Hydroxyethyl (meth) acrylat, Tripropylenglykolmethyle- 
ther (meth) acrylat, Cyclohexyl (meth) acrylat , 4-tert . -Butylcyclohe- 
xyl (meth) acrylat , Trimethylolpropanmonof ormalacrylat, Glycerinmo- 
noformalacrylat, 4-Tetrahydropyranylacrylat, 2-Tetrahydropyranyl- 

35 methylacrylat und Tetrahydrof urfurylacrylat . 

Bevorzugte Reaktiwerdunner sind mono- oder polyf unktionelle 
Ester alpha, beta -ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit 
aliphatischen Mono- oder Polyolen. Als Polyolkomponente kommen 

40 beispielsweise die oben genannten Di- oder Polyole, die in Zusam- 
menhang mit den Alkoholen A genannt wurden, in Prage. Beispiele 
fur Monoole sind ubliche Alkohole bzw. deren Oxalkylierungspro- 
dukte mit Ethylenoxid oder Propylenoxid, z.B. Methanol, Ethanol, 
Ethylhexanol , tertiir-Butylcyclohexanol, Tetrahhydrof urf urylalko- 

45 hoi, Norbornylalkohol, Laurylalkohol , Stearylalkohol , Phenoxye- 
thylglykol, Methoxytriethylenglykol, Methoxytripropylenglykol. 
Die Polyalkohole konnen vollstandig oder unvollstandig bezuglich 
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der Alkoholgruppen je Molakul mit den ..alpha, beta -ethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren verestert sein. 

Beispiele fur derartige Reaktivverdunner sind tertiar-Butylcyclo- 
hexanolacrylat , Tetrahhydrof urf urylacrylat , Norbornylacrylat f 
5 Laurylacrylat, Stearylacrylat, Phenoxyethylglykolacrylat , Metho- 
xytriethylengl-ykolacrylat, Methoxytripropylfenglykolacrylat (XXX 
weitere Monoalkohole und Acrylate XXX) Ethylen- 
glykoldi (meth) acrylat, Ethylenglykol- (meth) acrylat , Propylengly- 
koldi (meth) acrylat, Propyl englykol (meth) acrylat, Butylengly- 

10 koldi (meth) acrylat, 3utylenglykol (meth) acrylat , 1,6-Kexan- 

diol-di (meth) acrylat, Diethylenglykoldi (meth) acrylat, Triethylen- 
glykoldi (meth) -acrylat, Dipropylenglykoldi (meth) acrylat, Tripro- 
pylenglykoldi (meth) acrylat, 1, 4-Cyclohexandioldi (meth) acrylat und 
1, 4-3is (hydroxymethyl)cyclohexandi- (meth) acrylat, ferner Trime- 

15 thylolethantri (meth) acrylat, Trimethylolethandi- (meth) acrylat, 
Trimethylolpropantri (meth) acrylat , Trimethylol - 
propandi- (meth) acrylat, Ditrimethylolpropantetra (meth) acrylat, 
Di trimethylolpropantri- (meth) acrylat Pentaerythritte- 
tra (meth) acrylat, Pentaerythrittri (meth) -acrylat , Dipentaeryt- 

20 hrittetra (meth) acrylat, Dipentaerythritpenta (meth) acrylat . Bevor- 
zugt sind auch die Ester ethoxylierter Polyole, z B . die Poly- 
acrylate Oder -methacrylate von alkoxyliertem Trimethylolpropan, 
alkoxyliertem Ditrimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit oder 
Dipentaery thr i t , 

25 

Bei den Bindemitteln mit radikalisch polymerisierbarer C-C-Dop- 
pelbindung handelt es sich urn Prepolymere, Polymere oder Oligo- 
mere vorzugsweise bis zu Molekulargewichten von 10000 wie 
(meth) acrylfunktionelle (Meth) acrylcopolymere, Ep- 
30 oxid (meth) acrylate, Polyester (meth) acrylate, Poly- 
urethan (meth) acrylate, Polyether (methacrylate, Sii- 
kon (meth) acrylate, Melamin (meth) acrylate, unges&ttigte Polyester 
mit Maleinsauregruppen, ungesattigte Polyurethane 
mit Maleinsauregruppen. - 

35 

Sine Vielzahl der genannten Bindemittel konnen gegenuber Iso- 
cyanat reaktive Gruppen aufweisen, insbesondere Hydroxygruppen 
die z.B. unvollstandig veresterten Polyolen oder in Form von 0-Ky- 
droxi (meth)acrylatgruppen in Epoxidacrylaten vorliegen. Weitere 
40 hydroxylgruppenhaltige Bindemittel sind Additionsprodukte von 
Isocyanatgruppen enthaltenden Komponenten mit uberschussigen 
Polyolen. Dadurch werden Viskositat, Topfzeit und dual cure Si - 
genschaften beeinfluBt. 

45 Alle Verbindungen S k6nnen auch Amingruppen bis zu einer Amin2ahl 
von 250 mg KOH/g enthalten, z.B. -durch Addition von primaren oder 
sekundaren Aminen an Doppelbindungen. Solche Amine sind vorzugs- 
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weise aliphacische Amine wie Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, 
Diethylamin, Propylamin, Dipropylamin, Butylamin, Dibutylamin, 
unci hydroxyaliphatische Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, 
Propanolamin und Dipropanolamin. 

5 

Die Bindemittel und Reaktiwerdunner konnen einzeln Oder in 
Mischung eingesetzt werden. 

Geeignete Fullstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von 
10 Siliciumtetrachlorid erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. 
Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiums! likate, Magnesium - 
silikate, Calciumcarbonate etc.. Geeignete Stabilisatoren umfas- 
sen typische UV- Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotriazol 
(letztere erhaltlich als Tinuvin® R-Marken der Ciba-Spezialita- 
15 tenchemie) und Benzophenone . Diese konnen allein Oder zusammen 
mit geeigneten Radikalf angern, beispielsweise sterisch gehinder- 
ten Aminen wie 2 , 2 , 6 , 6-Tetramethylpiperidin, 2 , 6-Di-tert . -butyl - 
piperidin oder deren Derivaten, z. 3. Bis- (2 , 2 , 6 , 6-tetra- 
methyl -4 -piper idyl) sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren 
20 werden ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf 
die in der Zubereitung enthaltenen Xomponenten mit Aktivierten 
Doppelbindungen eingesetzt. 

Sofern die Aushfirtung mittels UV-Strahlung erfolgt, enthalten die 

25 erf indungsgemaBen Zubereitungen wenigstens einen Photoinitiator, 
der die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen 
initiieren kann. Hierzu z^hlen Benzophenon und Benzophenon- 
derivate, wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon, 
Michlers Xeton, Acetophenonderivate, wie 1-Benzoylcyclohe- 

30 xan-l-ol, 2-Hydroxy-2 , 2-dimethylacetophenon und 2,2-Dimeth- 
oxy- 2 -phenyl ace tophenon, Benzoin und Benzoinether, wie Methyl-, 
Ethyl- und Butylbenzoinether, Benzilketale, wie Benzildimethyl - 
ketal, 2-Methyl-l- [4- (methyl thio) phenyl] -2-morpholinopropan-l-on, 
Anthrachinon und seine Derivate, wie Methylanthrachinon und 

35 tert.-Butylanthrachinon, Acylphosphinoxide, wie 2, 4 , 6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl -2 , 4 , 6-trimethylbenzoyiphenyl- 
phosphinat und Bisacylphosphinoxide. Die vorgenannten Photo - 
initiatoren werden, sofern erf orderlich, in Mengen von 0,05 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,2 

40 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Verbindungen I und S der 
erf indungsgemaBen Zubereitungen eingesetzt. 

Zur Verbesserung der H&rtungsgeschwindigkeit kdnnen Amine als 
Coinitiatoren zugesetzt werden. Solche Amine sind ublicherweise 
45 Verbindungen wie Tributylamin, Triethanolamin, Dimethylethanol- 
arain, Methyldiethanolamin. Diese -werden in Mengen von 1 bis 
10Gew% bezogen auf den Lackf estkdrper eingesetzt. Ebenfalls geei- 
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gnet sind Aminogrupen enthaltence 3indemittel, wie sie z.B. durch 
Addition von aliphatischen Oder hydroxyaliphatischen primaren 
Oder sekundaren Aminen, wie Methyiamin, Dime thy lamin, Ethylamin, 
Diethylamin, Propylamin, Dipropyiamin, Butylamin, Dibutylamin, 
5 Ethanolamin, Diethanolamin, Propanolamin und Dipropanolamin an 
Acrylestermonomere und Acrylesterbindemittel vom Typ Verbindungen 
S herstellbar sind. 

Derartige aminmodif izierte Produkte konnen auch als *Hauptbinde- 
10 mittel dienen und lassen sich bis zu 98 Gew% Formulierungsanteil 
verwenden . 

Sofem die erf indungsgem&Be Zubereitung mittels Elektronen- 
strahlung gehartet wird, kann auf Photoinitiatoren verzichtet 
15 werden. 

Bei Anwendung der Elektronenstrahlhartung, der UV-Hartung in Kom- 
bination mit geeigneten Photoinitiatoren Oder der thermischen 
Hartung konnen die erf indungsgemaSen Zubereitungen auch Pigmente 
20 enthalten. 

Es ist moglich, die Zubereitungen S direkt als Beschichtungsmit- 
tel einzusetzten. In einer weiteren Ausfuhrungsf orm der Erf indung 
werden aus den Zubereitungen S 2-Komponenten-Beschichtungsmi ttel 
25 hergestellt, indem man den Zubereitungen S vor der Verarbeitung 
eine Verbindung mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 
<im folgenden kurz "Verbindungen R* ) zusetzt. 

Sofem die Isocyanatgruppen, die die Komponenten der Zu- 
30 bereitungen S tragen, nicht verkappt sind, erfolgt die Vermi- 
schung der beiden Komponenten zweckm&Bigerweise langstens 24 h 
vor dem Auf trag des Beschichtungsmittels auf den zu beschichten- 
den Gegenstand. 

35 Ublicherweise betr&gt das Verh&ltnis der Isocyanatgruppen zu den 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 2:1 bis 0,5:1 bevor- 
zugt 10:1 bis 0,7:1, besonders bevorzugt 0,9:1 bis 1,1:1. 

Bei den Verbindungen R handelt es sich im allgemeinen urn solche, 
40 die als A-Komponente in ublichen 2-Xomponenten-Polyurethan-Be- 
schichtungsmassen enthalten sind , also beispielsweise niedermo- 
iukulare Alkohole mit 2 bis 20 OAtomen und 2 bis 6 OH-Gruppen 
oder hydroxyf unktionelle Polymer e {im folgenden kurz 
" Polymer e (A) *) . 

45 

Bei den Polymeren (A) handelt essich z.B. urn Polymere mit einem 
Gehalt an Kydroxyl gruppen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 
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Gew.-%. Das zahlenmittlere Molekulargewicht M R der Polymeren be- 
tragt vorzugsweise 1000 bis 100 000, besonders bevorzugt 2000 bis 
10 000. Bei den Polymeren' handelt es sich bevorzugt um solche, 
welche zu mehr als 50 Gew.-% aus C x - bis C 2o -Alkyl (meth) acrylat, 
5 vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylestem von bis zu 2 0 
C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, Vinylhalogeniden, nicht aro- 
matischen Kohlenwasserstof f en mit 4 bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 
Doppelbindungen, ungesattigten Nitrilen und deren Mischungen be- 
stehen. 3esonders bevorzugt sind die Polymeren, die* zu mehr als 
10 60 Gew.-% aus Ci~ bis Cio-Alkyl- (meth) acrylaten, Styrol oder 
deren Mischungen bestehen. 

Daruber hinaus enthalten die Polymeren (A) hydroxyfunktionelle 
Monomere entsprechend dem obigen Kydroxylgruppengehalt und gege- 
15 benenfalls weitere Monomere, z.3. ethyl enisch ungesattigte 
Sauren, insbesondere Carbonsauren, Saureanhydride oder Saure- 
amide. 



Weitere Polymere (A) sind z.B. Polyesterole, wie sie durch 
20 Kondensation von Polycarbonsauren, insbesondere Dicarbonsauren 
mit Polyolen, insbesondere Diolen erhaltlich sind-. 

Weiterhin sind als Polymere (A) auch Polyetherole geeignet, die 
durch Addition von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid an 
25 H-aktive Komponenten hergestellt werden. Ebenso sind Poly- 
kondensate aus Butandiol geeignet. 



30 



35 



40 



Bei den Polymeren (A) kann es sich naturlich auch um Verbindungen 
mit primaren der sekundaren Aminogruppen handeln. 

Genannt seien z.B. sogenannte Jeff amine, d.h. mit Aminogruppen 
terminierte Polyetherole oder Oxazolidine. 

Weiterhin sind als Verbindungen R hydroxyfunktionelle Acrylester- 
verbindungen geeignet wie sie z.3. durch unvollstandige Vereste- 
rung von Polyolen, Polyetherolen oder Polyesterolen entstehen 
oder in Form von p-Hydroxi (meth) acrylatgruppen in Epoxidacrylaten 
vorliegen oder als Additionsprodukte von Isocyanatgruppen ent- 
haltenden Komponenten mit uberschussigen Polyolen hergestellt 
werden. 



Die erfindungsgemdBen Verbindungen I, Mischungen I, Zubereitungen 
S und 2-Xomponenten Beschichtungssysteme {im folgenden kurz als 
"Beschichtungsmittel" bezeichnet) eignen sich als Beschichtungs- 
mittel fur unterschiedliche Substrate. 
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Die erf indungsgemaSen Zubereitungen erweisen sich als besonders 
geeignet zum Beschichten von Substraten wie Holz, Holzwerk- 
stoffen, Papier, Textil, Leder, Vlies, Xunststof f oberf lachen, 
Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, wie Zement-Formsteine 
5 und Faserzementplatten, und insbesondere von Metallen oder ent- 
sprechende vorbeschichtete Substraten. 

Demnach betriff t die vorliegende Brf indung auch ein Verfahren zum 
Beschichten von Substraten, insbesondere von Metallen Oder be- 

10 schichteten Metallen, wie sie z.B. auch im Fahrzeugkarosserie- 
oder Coil Coating-Bereich eingesetzt werden, sowie die durch die- 
ses Verfahren erh&ltlichen beschichteten Substrate. Die Beschich- 
tung der Substrate erfolgt in der Kegel dadurch, dass man wenig- 
stens eine erf indungsgem&Be, strahlungshartbare Zubereitung auf 

15 das zu beschichtende Substrat in der gewunschten Starke aufbringt 
und gegebenenf alls vorhandenes Losungsmittel entfernt. Dieser 
Vorgang kann, sofern gewunscht, ein- oder mehrfach wiederholt 
werden. Das Aufbringen der strahlungshartbaren Zubereitungen auf 
das Substrat erfolgt in bekannter Weise, z. 3. durch Tauchen, 

20 Spritzen, Spachteln, Rakeln, Bursten, Rollen, Walzen oder GieBen. 

Erf indungsgemaB beschichtete Folien z.B. aus Papier oder Kunst- 
stoff kdnnen ebenfalls durch Kaschieren, gegebenenf alls mit Hilfe 
eines Klebers. Dabei kann der Kleber sowohl auf die beschichteten 
25 Folien als auch auf das Substrat aufgebracht werden. Die entweder 
photochemisch oder thermisch teilgeharteten Filme konnen vor, 
wahrend oder nach der Applikation verformt werden. Damit werden 
Folienbeschichtungen auf nichtplanen Substraten oder die Verfor- 
mung der beschichteten Substrate mbglich. 

30 

Die 3eschichtungsstarke liegt in der Kegel im Bereich von 3 bis 
3000 g/m 2 und vorzugsweise 10 bis 2900 g/m 2 . Ein Vorteil der 
erf indungsgemaBen Beschichtungen, insbesondere aufgrund der 
niedrigviskos und ldsemittelf rei verarbeitbaren Flussigkeiten, 

35 ist die einfache Herstellung dicker , luf tblasenf reier Schichten in 
einem Arbeitsgang. Das Aufbringen kann sowohl bei Raumtemperatur 
als auch bei erhohter Temperatur, vorzugsweise jedoch nicht ober- 
halb 200°C erfolgen. Im Palle dicker Schichten uber lOO^m, die 
thermisch vorgehirtet werden, werden zur Vermeidung von Luftbla- 

40 sen Hirtungs temperatur en unter 100°C, ganz besonders unter 60°C 
bevorzugt . 

Im allgemeinen hirtet man anschlieBend die Beschichtungen sowohl 
durch 3estrahlung mit energiereicher Strahlung als auch dadurch, 
45 daB man die Isocyanatgruppen mit Luf tf euchtigkeit oder 

Verbindungen K reagieren l&Bt. Diese Vorgehensweise wird als dual 



PCT7EE99/09905. 



18 

cure Verfahren bezeichnet. 

Im Unterschied zur Strahlenhartung, die innerhalb weniger Sekun- 
den oder Bruchteilen von Sekunden ablauft, verlauft die Isocyana- 
5 chartung in der Regel langsam, d.h. sie ist bei Raumtemperatur 
erst ofnmals nach -Tagen abgeschlossen. Sie kann ~aber auch durch 
Auswahl geeigneter Katalysatoren, bei erhdhcer Temperatur, bevor- 
zugt bis 2 00°C oder durch Zusatz geeigneter reaktiver Reaktions- 
partner beschleunigt werden. Bei Hartungs temperature oberhalb 

10 120°C konnen die reaktiven Doppelbindungen ebenfalls ohne Zusatz 
thermischer Initiatoren reagieren und zur Hartung beitragen, so 
da3 auf eine zusatzliche Bestrahlung verzichtet werden kann. Har- 
tungstemperaturen zur Polymerisation der Doppelbindungen ohne Be- 
strahlung konnen durch Zusatz thermisch radikalbildender Polyme- 

15 risationsinitiatoren wie z.B. organischer Peroxid- oder Azo- 

verbindungen gegebenenf alls in Kombination mit Beschleunigern auf 
3asis von Kobalt-Verbindungen bzw. Aminen bis unter Raumtempera- 
tur gesenkt werden. 

20 Gegebenenf alls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmit- 
tels ubereinander aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungs- 
vorgang eine Strahlungshartung erfolgen. 

Die... Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher 
25 Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vorzugsweise Licht 
der Wellenlange 250 bis 600 nm oder durch 3estrahlung rait ener- 
giereichen Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV) . Als 
Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruckquecksilberdam- 
pflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht) , Halogenlampen oder 
30 Excimerstrahler. Die ublicherweise zur Vemetzung ausreichende 
Strahlungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 
mj/cm 2 . Unter Verwendung geeigneter langwellig absorberender Foto- 
initiatoren insbesondere mit Acylphosphinoxiden 2, 4, 6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl -2 , 4 , 6-benzoylphenylphosphinat 
35 und Bisacylphosphinoxide, kfinnen Beschichtungen auch unter tages- 
lichtahnlichen Lichtquellen oder an Sonnenlicht aush&rten. 

3esonders effizient hinsichtlich Energiebedarf , Fotoinitiatorbe- 
darf und Oberf lachenqualit&t, insbesondere der Xratzbest^ndigkeit 

40 iond Chemikalienbestandigkeit , kann die Bestrahlung gegebenenf alls 
auch unter AusschluB von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas-Atmosp- 
hare, oder unter Atmospharen mit verminderten Sauerstoff gehal ten 
unter 17 Gew.-% durchgef ilhrt werden. Als Inertgase eignen sich 
vorzugsweise Stickstoff , Edelgase, Xohlendioxid, oder Verbren- 

45 nungsgase. Desweiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem die 
Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abgedeckt wird. 
Transparente Medien sind z.B. Kunstof f f olien, Glas oder Flussig- 
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keiten, z.3. Wasser. 



In einem bevorzugten Verfahren erfolgt die Aushartung kor.tinuier- 
lich, indem man das mit der erf indungsgemaflen Zubereitung behan- 
5 delte Substrat mit konstanter Geschwindigkeit an einer Strah- 
lungsquelle vorbeifuhrt. Hierfur ist es erf orderlich, dass die 
Aushartungsgeschwindigkeit der erf indungsgemaflen Zubereitung aus- 
reichend ho'ch ist. 

10 Diesen unterschiedlichen zeitlichen Verlauf der Hartung kann man 
sich insbesondere dann zu Nutze machen, wenn sich an die Be- 
schichtung des Gegenstandes noch ein Verarbeitungsschritt an- 
schlieBt, bei den die Filmoberf l&che in direkten Kontakt mit 
einem anderen Gegenstand tritt oder mechanisch bearbeitet wird. 

15 

Dabei geht man so vor , dafl man 



la. in Schritt la einen Gegenstand mit einem Film des Beschich- 
tungsmittels beschichtet, 
20 Ha. in Schritt Ila den Film des Beschichtungsmittels mit ener- 
giereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film vorgehartet 
wird, 

Ilia, in Schritt Ilia den Gegenstand, der mit dem vorgeharteten 
Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, bearbeitet, 
25 insbesondere verformt, mit einer weiteren Oder mehreren Be - 

schichtungen uberschichtet oder die Oberfiache des vorge- 
harteten Films mit einem anderen Gegenstand in Kontakt 
bring t und 

IVa. in Schritt IVa den vorgeharteten Film des Beschichtungsmit- 
30 tels, mit dem der bearbeitete Gegenstand beschichtet ist, 

durch Isocyanathartung endh&rtet. 



oder nach einem 2. Verfahren, bei dem man 

35 lb. in Schritt lb einen Gegenstand mit einem Film des Be- 
schichtungsmittels beschichtet, 
lib. in Schritt lib den Film des Beschichtungsmittels, mit dem 
der Gegenstand beschichtet ist, vorhartet, indem man die 
Isocyanatgruppen in einer Polyadditionsreaktion reagieren 

40 iaat f 

Illb. in Schritt Illb den Gegenstand, der mit dem vorgeharteten 
Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, bearbeitet, 
insbesondere verformt, mit einer weiteren oder mehreren Be- 
schichtungen uberschichtet oder die Oberflache des vorge- 
45 hirteten Films mit einem anderen Gegenstand in Kontakt 

bringt und 
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IVb. in Schritt IVb den vorgeharteten Film des Beschichtungsmit- 
tels mit energiereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film 
endgehartet wird. 

5 Der Vorteil dieser Verfahren liegt darin, dafl man die beschichte- 
ten Gegenstande unmittelbar im AnschluB an Schritt Ha bzw. lib 
weiterverarbeiten kann, weil die Oberflache klebfrei Oder auch 
klebrig eingestellt werden kann. Der vorgehartete Film ist noch 
so flexibel und dehnbar, daB der Gegenstand verformt werden kann, 
10 ohne da6 der Film dabei abplatzt Oder reiflt. Im Falle der Kleb- 
freiheit ist insbesondere eine direkte mechanische Bearbeitung 
wie Verformen oder Schleifen ohne Verklebungen des Schleifpapiers 
m6glich. 

15 Selbst wenn keine Ver forming des Gegenstandes vorgesehen ist, 

kann sich das sog. dual cure Verfahren vorteilhaft erweisen, denn 
die mit dem vorgeh^rteten Film versehenen GegenstcLnde konnen be- 
sonders einfach transportiert und gelagert werden, z.B. in Sta- 
peln. Daruberhinaus bietet das dual cure Verfahren den Vorteil, 

20 daB die Beschichtungsmassen in Dunkelbereichen (Bereiche, die fur 
die Strahlung nicht zuganglich sind) chemisch nachharten konnen 
und somit noch ausreichende Materialeigenschaf ten unabhangig von 
der 3estrahlung erreicht werden. Desweiteren hirten Spritznebel- 
niederschlage kleb- und emissionsf rei aus. Besonders geeignet 

25 werden diese Beschichtungsmassen damit auch fur den Einsatz als 
Dichtungsmassen mit schneller Aushartung an beleuchtbaren Stellen 
und einer Nachhartung in Dunkelbereichen. 

In Substraten aufgesaugtes Material, oder allgemein bei 
30 Verwendung saugfahiger, poroser Untergrunde wie Holz, Papier, mi - 
neralischer Substrate, Textilien, Leder, Schaumen, h^rtet wegge- 
schlagenes Material aus, so daB emittierbare, migrierbare oder 
extrahierbare Anteile vermieden werden. 

35 Im AnschluB an Schritt III wird haufig Schritt IVa so ausgefuhrt, 
daB die beschichteten Gegenstande noch einige Tage bei Raumtempe- 
ratur oder erhdhter Temperatur an der Luft gelagert werden, urn 
den H£rtungsproze3 zu beschleunigen. Wahrend dieser Zeit reagie- 
ren ( wie zuvor beschrieben, die Isocyanatgruppen mit Luf tfeuch- 

40 tigkeit oder ggf . der A-Komponente, wobei sich die Netzwerkdichte 
erhoht und der Film seine endgultigen Gebrauchseigenschaf ten er- 
halt. 

Die Verbindungen I, Mischungen I oder eine Zubereitung S sind 
45 insbesondere als GieBharz, Spachtelmasse, Dichtungsmasse, L6t- 
stopplack, Photoresistharz, Stereolithographieharz, Druckfarbe, 
Klebstoff, Dentalmasse, zur Herstellung photopolymerer Druckplat- 
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ten, als Harz fur Verbundwerkstof f e Oder als Lack fur die Fahr- 
zeugbeschichtung insbesondere zur Beschichtung von Xarosserietei - 
len einsetzbar. 

5 Fur die Anwendungen als Photoresistharz, Lotstopplack, Stereoli- 
thographieharz una photopolymerer Druckplatte ist die Eigenschaf t 
der orcsdef inierten Aushartbarkeit mittels Bestrahlung uber Mas- 
ken oder mittels punk tformi gen Strahlenbundel z.B. Laser- 
strahlung, entscheidend. Damit kann in einem der abbildenden 

10 Strahlenhartung nachgeschalteten AuswaschprozeS mit Losemitteln 
Oder wassrigen Waschf lussigkeiten ein Relief erzeugt werden. 
Durch thermische Nachhartung der photopolymerisierten Massen wer- 
den hohere mechanische und chemische Bestandigkeiten erhalten, 
die fur den Einsatz z.B. als Druckplatte, Leiterplatte oder als 

15 sonstiges Formteil bendtigt werden. 

Experimenteller Teil 

1. Herstellung der Verbindungen I 

20 

1.1. Herstellung der Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden 
Polyisocyanato-acrylate 1-9 und des Vergleichsbeispiels 1 
(VI) aus HDI und ungesattigten Mcnoalkoholen 

25 Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurde unter Stickstof fbedeckung 
vorgelegt und die in Tabelle 1 genannte Menge an stabilisierter 
OH-Xomponente zugesetzt. Man erwarmte die Mischung auf 80°C und 
gab 200 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) des Katalysators 
N ' N ' N-Trimethyl-N- (2-hydroxypropyl) -airanonium-2-ethylhexanoat zu. 

30 Die Temperatur erhShte sicfc langsam auf 120°C. Man liefl bei dieser 
Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei dem in Tabelle 
1 genannten NCO-Gehalt der Mischung durch Zugabe von 250 Gew. ppm 
(bezogen auf Diisocyanat) Di-2- (Ethylhexyl) -phosphat . Das Reakti- 
onsgemisch wurde anschlieflend im Dunnschichtverdampf er bei 135°C 

35 und 2.5 mbar von nicht umgesetztem HDI befreit. 

Daten zu den Endprodukten stehen in Tabelle 1. 

1.2. Herstellung des Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden 
40 Polyisocyanato-acrylats 10 

Hexamethylendiisocyanat (EDI) wurde unter Stickstof fbedeckung 
vorgelegt und die in Tabelle 1 genannte Menge an stabilisiertem 
3- (Acryloyloxy)-2-hydroxypropylmethacrylat zugesetzt. Man er- 
45 warmte die Mischung auf 80°C und gab 500 Gew. ppm (bezogen auf 
Diisocyanat) des Katalysators Zink-Acetylacetonat zu. Die 
Temperatur wurde anschlieflend langsam auf 120°C erhoht. Man liefl 
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bei dieser Temperatur reagieren und stoppta die Reaktion bei dam 
in Tabelle 1 gen arm ten NCO-Gehalt der Mischung durch Zugabe von 
550 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) Di-2- (Ethyl - 
hexyl) -phosphat . Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend im Dunn- 
5 schichtverdampf er bei 135°C und 2.5 mbar von nicht umgesetztem KDI 
bef rei t . 

Daten zum Endprodukt stehen in Tabelle 1. 

10 1.3. Herstellung der Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden 
Polyisocyanato-acrylate 11 und 12 aus IPDI bzw. 1,3-BIC und 
ungesattigten Monoalkoholen 

Die Diisocyanate wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt und 
15 die in Tabelle Igenannte Menge an stabilisierter OH-Komponente 
zugesetzt. Man erwarmte die Mischung auf 100°C und gab 200 Gew. 
ppm (bezogen auf Diisocyanat) des Katalysators N,N,N-Trime- 
thyl-N- (2-hydroxypropyl) -ammonium-2-ethylhexanoat zu. Die 
Temperatur erhdhte sich langsam auf 120 °C. Man lieS bei dieser 
20 Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei dem in Tabelle 
1 genannten NCO-Gehalt der Mischung durch Zugabe von 250 Gew. ppm 
(bezogen auf Diisocyanat) Di-2- (Ethylhexyl) -phosphat . Das Reakti- 
onsgemisch wur.de anschlieBend im Dunnschichtverdampf er bei 135°C 
und'"2.5 mbar von nicht umgesetztem Isocyanat befreit. 

25 

Daten zu den Endprodukten stehen in Tabelle 1. 

1.4. Vergleichsversuche, Herstellung von Urethanacrylaten analog 
zu E? 549 116 Hydroxyethylacrylat aus HDI-Polyisocyanat und 
30 KEA 

625 g (1 mol) HDI-Polyisocyanat mit einer mittleren 
Funktionalitat von ca. 3.5 und einem NCO-Gehalt von 22.0 Gew.% 
(BASONAT®HI 100, BASF AG) wurden unter Stickstof fbedeckung vorge- 
35 legt, mit 200 ppm Dibutylzinn-dilaurat versetzt und auf 55°C er- 
w4rmt. Innerhalb 15 min wurden die in Tabelle 2 angegebenen Men- 
gen an Hydroxyethylacrylat (stabilisiert) zugegeben und der An- 
satz langsam auf 80°C erwarmt. AnschlieBend wurde noch eine Stunde 
bei 80°C nachgeruhrt. 

40 

Daten zu den Beschichungsmitteln des Standes der Technik finden 
sich in Tabelle 2 

Abkiirzungen: 

45 

HDI = ' Hexamethylendiisocyanat 

IPDI = Isophorondiisocyanat 
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1.3-BIC = 1,3-Bis (isocyana tome thy 1) cyclohexan 



KEA = Hydroxyethylacrylat 

H?A = Hydroxypropylacrylat 

ME MA = Hydroxyethylmethacrylat 

5 GAMA = 3- (Acryloyloxy)-2-hydroxypropyltnethacrylat 

DBTL - Dibutylzinn-dilaurat 

2. Herstellung und Prufung von Lackf ormulierungen aus den 
erf indungsgemaBen Polyisocyanaten als l-Komponenten-3e - 

10 schichtungssysteme 



Die erf indungsgemaBen Produkte bzw. Vergleichsprodukte wurden, 
falls sie eine Viskositat von mehr als 500 m?as aufwiesen mit 
Butylacetat (BuAc) auf 500 mPas verdunnt. Die Proben wurden mit 
15 Filraziehrahmen auf Glas Oder 31ech aufgezogen. 

Die erf indungsgemaBen Produkte bzw. Vergleichsprodukte wurden auf 
unterschiedliche Weise gehartet und gepruft: 

20 UV-aestrahlung: 

Die gegebenenf alls bei Raumtemperatur vom Losemittel abgelufteten 
Filme werden 5, mal bei lOm/min Bandgeschwindigkeit unter einem 
IST-Quecksilberhochdruckstrahler (120W/cm) bestrahlt. 

25 

Feuchtigkei tshar tung : 

Die Filme werden uber mehrere Tage hinweg bei Raumtemperatur und 
50%iger Luf tf euchtigkeit gelagert. 

30 

Tabelle 3 beschreibt das Ergebnis nach HSrtung nur mit Luf tfeuch- 
tigkeit 

Tabelle 4 beschreibt das Ergebnis nach Hartung mit Luf tf euchtig- 
35 keit und UV-Hartung 

Pruf methoden: 

Pendeldampfung (PD, in Anzahl Schwingungen) : Lack auf Glas 
40 als Substrat (DIN 53157) bei einer Lackschichtdicke, trocken, 

von ca. 30 urn im Fall der Luf th£r tung und mit ca. 50 jim im 
Fall der UV-Hirtung. 

Erichsentiefung (ET; DIN 53156, in mm Tiefung) : Lack auf 3on- 
45 derblech 132 (MaBe 190 x 105 x 1mm von Fa. Chemetall) . Lack- 

schichtdicke 25 bis 30 urn. 
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Haftung mit Gitterschnitt (HmG; DIN 53151, in Noten) : Lack 
auf Bonderblech 132 (MaSe 190 x 105 x 1mm von Fa. Chemetall) . 
Lackschichtdicke, trocken, 25 bis 30 um. Die 3eurteilung er- 
folgt mit Hilfe einer Notenskala von 0 bis 5 (0 = beste Note) 

5 

3. Zweikomponenten-Lacksysteme uater Zusatz von NCO-reaktiven 
Verb in dung en 

Das erf indungsgemafie Produkt Nr. 6 (s. Tabellen 1 urid 5) wurde 
10 mit dem hydroxifunktionellen Vinylpolymerisat (Lumitol® H 136, 
BASF) zum einen entsprechend dem stochiometrischen OH/NCO-Ver- 
haltnis, zum anderen in gleichen Mengenverhaltnissen zum 
Vergleichsversuch gemischt. Als Vergleich wurde ein Klarlack auf 
Basis desselben Acrylatharzes in Kombination mit dem Polyisocya- 
15 natharter (Basonat® P LR 8901, BASF) gepruft. Die Binstellung auf 
eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Aus- 
laufduse) erfolgte mit Butylacetat. 

Mit einem Filmziehrahmen wurden auf Glasplatten Beschichtungen 
20 mit einer NaBfilmdicke von 200 ccm aufgetragen. Die so erhaltenen 
Xlarlack'e wurden unter Normklima geMrtet. 

Die bei Raumtemperatur vom Losemittel abgelufteten Filme werden 9 
mal-bei 15 m/min Bandgeschwindigkeit unter einem IST-Quecksilber- 
25 hochdruckstrahler (120W/cm) bestrahlt. 

Die erhaltenen Lackeigenschaf ten sind in Tabelle 6 und 7 
zusammengef aSt . 



30 Tabelle 1: Reaktionsprodukte aus Isocyanaten und ungesdttigten 
Monoalkoholen 



40 



Produkt Nr. 


Isocyanat 


Monoalkohol 


Mengebez. 

Isocyanat 

(mol.-y.) 


NCO-Gehalt 

derMischung 

(Gew..%) 


Nco-Gehalt 
nach 

Destillation 
(Gew.-%) 


Viskositit bei 
23°C (mPas) 


1 


HDI 


HEA 


5 


40.8 


20.1 


520 


2 


HDI 


HEA 


10 


39.0 


18.5 


310 


3 


HDI 


HEA 


15 


35.6 


17.4 


290 


4 


HDI 


HEA 


20 


33J 


16.7 


260 


5 


HDI 


HEA 


20 


26.7 


15.8 


1790 


6 


HDI 


HEA 


40 


21.6 


13.5 


810 


7 


HDI 


HEA 


50 


16.8 


11.8 


1640 


8 


HDI 


HPA 


20 


32.8 


16.0 


345 


9 


HDI 


HEMA 


30 


23.2 


14.2 


1290 


10 


HDI 


GAMA 


20 


36.8 


12.8 


890 


!!•) 


IPDI 


HEA 


20 


30.1 




5680 
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Produkt Nr. 


Isocyanat 


Monoalkohol 


Menge bez. 

Isocyanat 

(mol.-%) 


NCO-Gehalt 
der Mischung 
(Gew.-%) 


Nco-Gehalt 
nach 

Destillation 
(Gew.-%) 


ViskositSt bei 
23°C (mPas) 


12 


U-BIC 


HEA 


20 


30.4 


15.0 


27500 


VI (Vergleich) 


HDI 


Allylalkohol 


20 


34.0 


17.8 


240 



*) : Das Reaktionsgemisch wurde nicht destilliert 



Tabelle 2: Urethanacrylate als Vergleichsprodukte 

10 
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Vergleich Nr. 


Menge HEA 
(g) 


MolHEA 


HEA-Anteil 
(Gew.-%) 


NCO-Gehalt 
(Gew.-%) 


Viskositat 23°C 
(mPas) 


V2 


75.6 


0.65 


10.8 


15J 


12220 


V3 


116.0 


1.0 


15.7 


13.2 


24200 


V4 


232.0 


2.0 


27.1 


62 


220000 



V2 wurde gemaS den Angaben in der EP 549 116 hergestellt, die 
Produkte V3 und V4 wurden auf einen hoheren Doppelbindungsanteil 
ausgelegt. 

Der Anteil an Acrylat ist bei diesen Produkten im Vergleich zu 
den erf indungsgem&Sen Verbindungen I (Anteil beim einfachsten 
Allophanat =25,7 Gew.%) geringer, trotzdem sind die Viskositaten 
bereits sehr hoch. 

Erhohung der Kratzf estigkeit in Vergleich zu einem Autoklarlack 

XI) 50 Teile eines Allophanatadduktes aus HEA und HDI mit 12,1% 
NCO und einer Viskositat von lPas mit dem Hilfsstoff system aus 
ITeil einer l%igen Dibutylzinndilauratlosung in Butylacetat, 
2Teilen einer Mischung aus Irgacure 184 (Ciba Spezialitatenche- 
mie) und 0,5 Teilen Lucirin TPO (BASF AG) (Mengenverhaltnis 
8,75: 1,25 ), 0,5 Teilen Tinuvin 292 (Ciba S.) und 0,75 Teilen 
Tinuvin 400 (Ciba S.) werden auf eine Glasplatte mit 50 
Schichtdicke aufgetragen. Der Film wird 2weimal unter einer UV- 
Quecksilberhochdrucklampe (120W/cm) mit 5m/min Bandgeschwindig- 
keit bestrahlt. AnschlieBend wird 30 Minuten bei 130°C erwarmt. 



Ein mit Siliciumcarbid belegter Schwamm wird unter Belastung 
eines 500g schweren Hammers uber den erkalteten Lackfilm bewegt. 
Der Glanzverlust gemessen bei 60° nach unterschiedlicher Hubzahl 
wurde bestimmt als MaS fur die Kratzempf indlichkeit . 

K2) Analog Kl) wurden aus 44,7 Teilen des Allophanatacrylates mit 
5,54 Teilen von 1, 2-Propandiol sowie dem Hilfsstoff system von 1) 
ein Film hergestellt und gepruft! 



'WO 00/39183 
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K3) Analog Kl) wurden aus 39,4 Teilen des Allophanatacrylates rr.it 
10,6 Teilen eines Polyetherols aus dem Addukt aus 1 Mol Tri- 
methylolpropan rait 3 Mol Ethylenoxid (Lupranol VP 9236) sowie 
dem Hilfsstoff system von 1) ein Film hergestellt una gepruft. 



10 



Beispiel Zusammensetzung 


Kl 


K2 


K3 


Allophanatacrylat (12,1 % NCO, Visk. 1 
Pas) 


50 


44,7 


39,4 


1,2 Propandiol 




6,54 




Lupranol VP 9236 






10,6 



Als Vergleich diente ein losemittelhaltiger Zweikomponen ten- Poly - 
urethanlack {2K PU) aus der Automobilserienlackierung (BASF 
Coatings AG) , der analog bei 130°/30 Minuten eingebrannt wurde. 



15 





Anzahl Doppelhiibe 


Glanz 60° 


0 


10 


50 


Beispiel Kl 


90 


70 


63 


Beispiel K2 


96 


59 


44 


Beispiel K3 


95 


84 


73 


2KPU 


89 


36 


14 



20 



Die Isocyanatoacrylatlacke zeigen einen deutlich niedrigeren 
25 Glanzverlust und damit eine hohere Kratzbestindigkeit . Sie sind 
fur die Automobillackierung geeignet. Beispiel 'Kl hat den zusat2- 
lichen Vorteil der Verarbeitbarkeit als Einkomponentenlack. 



30 



Grundierung von Holz zur Reduzierung extrahierbarer Bestandteile 



Lack 1 (Vergleich) 



35 
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Gl) UV-Walzlackierung von Buchefumier mit konventionelllem UV- 
Lack 

60 Teile Polyesteracrylat (Laromer PS 567) 
40 Teile Tripropylenglykoldiacrylat (TPGDA) 
4 Teile Irgacure 184 (Fotoinitiator der 

Fa. Ciba Spezialitatenchemie) 
1 Teil Beazophenon 

1 Teil CAB 551-001 (Celluloseacetobutyrat 

der Fa. Kodak) 
Viskositat: 1,2 Pas 



45 



Lack 1 wird als Grundierung mit 26 g/m2 auf Buchefumier aufge- 
tragen und bei 10 ra/min UV-gehartet, anschlieflend werden weitere 
24g/m2 aufgetragen und bei 5 m/min mit UV endgehartet. 



WO 00/39183 PCT/EP99/09905 
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Zur 3estimmung der .extrahierbaren Anteile (3 Tage nach Applica- 
tion) werden 15 cm2 des beschichteten Furniers zerkleinert und mit 
10 ml Methylenchlorid (uberdeckend) in einer Duranampulle fur Ih 
bei 4 0°C extrahiert. 

5 

An extrahierbaren Acrylatbestandteilen wurde TPGDA mittels GC/MS 
zu 1330 mg /m2 Furnier bestimmt. 

G2) uv-Walzlackierung von Buchefumier mit erf indurigsgem&flem 
10 Lack 

Lack 2: 100 Teile Aliophanataddukt aus HDI una HEA 

NCO-Wert 12,8%, Viskositat 1 Pas 
4 Teile Irgacure 184 
Viskositat: 1,6 Pas 

15 

Lack 2 wird als Grundierung mit 25 g/rr.2 auf Buchefumier aufge- 
tragen und bei 2 m/min zu einer klebfreien Schicht UV-gehartet, 
anschlieBend werden 23g/m2 von Lack 1 aufgetragen und zweimal bei 
2 m/min mit UV-gehartet. 

20 

Extrahierbare Anteile an Acrylaten liegen unter der Nachweis- 
grenze (< 10 mg/m2) . 

Beispiel zur UV-Walzlackierung und Verformung 

25 

Lack2) (s. K2) wird auf Kirschbaumf umier mit 80g/m2 aufgetragen 
und zweimal bei 2m/min UV geh&rtet. 

Das Furnier wird mit einer Leimharzf olie auf einen prof ilierten 
30 Trager bei 12 0°C 100 kp /cm2 mit einer prof ilierten Gegenform 
aufgepresst. Die Verf ormbarkeit der Lackschicht ist fur die Ver- 
formung des Furnieres ausreichend und reiBt erst mit Beschadi- 
gung des Furnieres. 

35 Beispiel zur Herstellung dickschichtiger verformbarer und nach- 
hartbarer Filme 

20,76 Teile eines Aliophanataddukt es aus HEA und HDI mit 12,1% 
NCO und einer Viskositat von 1 Pas werden mit 33,33 Teilen Lupre- 

40 nal V? 9236 (BASF, ethoxiliertes Trimethylolpropan, OH-Zahl 605 
mg XOH/g) , 0,91 Teile Propylenglykol und 0,5 Teile einer 1 %igen 
Ldsung von Dibutyizinndilaurat in 3utylacetat sowie 1 Teil einer 
Mischung aus Irgacure 184 (Ciba Spezialitatenchemie) und Lucirin 
TPO (BASF) (Gewichtsverh&ltnis 3,5:0,5) luf tblasenf rei abge- 

45 mischt. Der Lack wird in eine Polyethylenschale zu einem 3 mm ho - 
hen Film gegossen. Zur AushcLrtung wird unter Lichtausschlufl 1 
Stunde bei Raumtemperatur und 30 min bei 60°C sowie 24 Stunden bei 
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Raumtemperatur gelagert. Es entsteht ein elastomerer, transpar en- 
ter unci blasenfreier Dickschichtfilm, der auch unter Erwarmen auf 
130°C keine Blasen erzeugt und nicht flieflt. Nach UV-3estrahlung 
bei 2*5 m/min 3andgeschwindigkeit unter einer 120 W/cm Queck- 
5 silberhochdrucklampe erhartet der Elastomerf ilm zu einem hoch- 
bestandigen, transparent en Duroplastkorper . 

Herstellung eines hochdeckenden, rot pigmentierten Lackf ilmes 

10 62,4 Teile eines Allophanatadduktes aus HEA und HDI mit 12,1% 
NCO und einer Viskositat von lPas werden mit 3 Teilen Butyl - 
acetat, 9 Teile Disperbyk 163 (Fa. Byk) und 30 Teilen Irgazin DPP 
Rot BO mittels 150 Teilen Zirkonkugeln in einem Mischapparat der 
Skandex Disperser uber 1 Stunde zu einer Pigmentpaste dispergiert 

15 und gesiebt. Zu 50 Teilen dieser Paste werden 3,6 Teile einer 
Mischung aus Trimethylolpropan und Propyl englykol (Gewichts- 
verhaltnis 2:1), 0,13 Teile Byk 307 (Fa. Byk) und 1,07 Teile 
einer 1 %igen Losung von Dibutylzinndilaurat in Butylacetat sowie 
2 Teile einer Mischung aus Irgacure 184 (Ciba Spezialitatenche- 

20 mie) und Lucirin TPO (BASF) (Gewichtsverhaltnis 3,5:0,5) abge- 
mischt. Mit einem Rakel werden 50 \m Film auf eine Glasplatte 
aufgezogen und 15 min bei 80°C erwarmt. 

Nach UV-Bestrahlung bei 2* 5 m/min Bandgeschwindigkeit unter 
25 einer 12 0 W/cm Quecksilberhochdrucklampe erhartet die Filmober- 
flache ohne Ausbildung von Oberf lachenstorungen, diese entste- 
hen jedoch wenn der Film ohne Erwarmen unmittelbar nach dem Auf - 
trag bestrahlt wird. 

30 Herstellung eines hochdeckenden, rot pigmentierten, tief ziehf ahi- 
gen und inert belichtbaren Lackfolie 

Der rot pigmentierte Lack desletzten Beispiels, allerdings mit 
auf 0,25 Teile deutlich verringer.tem Fotoinitiatoranteil des obi- 
35 gen Beispiels wird auf eine tief ziehf ahige Polypropylenf olie in 
50 pm Dicke aufgetragen und 15 min bei 80°C erwarmt, 

Dieser Folienverbund kann faltenfrei uber eine nichtplane Ober- 
flache, z,B. einer Tischplattenecke, gezogen und aufgepresst wer- 

40 den. Die Tief ziehf ahgigkeit bleibt erhalten wenn die Folie licht- 
geschutzt gelagert wird. Zur Erhdhung der Klebf estigkeit kann 
eine zusatzliche Klebstof f schicht entweder auf das Substrat oder 
auf der Lackfolie oder auch beidseitig eingesetzt werden. Nach 
UV-Bestrahlung bei 10 m/min Bandgeschwindigkeit unter einer 120 

45 W/cm Quecksilberhochdrucklampe erhartet die Filmoberf lache zu 
einer hochbestandigen, wetterfesten und kratzfesten Lackierung. 
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Eine weitere Verbesserung vor allem auch hir.sichtlich dem opti- 
schen Erscheinungsbild una 3estandigkeitseiger.schaf ten wird er- 
reicht, wenn als verformbare Decklackschichz zusatzlich ein 
Klarlack entsprechend dem Beispiel zur Kerstellung dickschichti - 
5 ger verf ormbarer und nachhartbarer Filme zwischen Polypropylen- 
folie und Farbschicht aufgetragen wird. 

Beispiel zur Herstellung eines photos trukturier ten Reliefs 

10 50 Teile eines Allophanatadduktes aus HEA und HDI mit 12,1% NCO, 
Viskositat 1 Pas, werden mit 0,5 Teilen einer 1 %igen Losung 
von Dibutylzinndilaurat in Butylacetat sowie 1 Teil einer 
Mischung aus Irgacure 184 (Ciba Spezialitatenchemie) und Lucirin 
TPO (BASF) (Gewichtsverhaltnis 3,5:0,5) abgemischt. Die Mischung 

15 wird auf eine Polyesterf olie zu 40 \m Schichtdicke aufgetragen, 
mit einer Bildmaske abgedeckt und mit 5m/min Bandgeschwindigkeit 
UV-belichtet. Im Anschlufi wird mit Aceton ungehartetes Material 
abgewaschen. Belichtete Flachen bleiben als Relief zuruck. Das 
Relief hartet beim Lagern an Luft mit Luf tf euchtigkeit nach und 

20 wird harter und quellbestandiger . 
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Patent an sp ruche 

1. verbindungen mit Isocyanatgruppen oder verkappten Isocyanat- 
gruppen # Allophanatgruppen und radikaiisch polymer is ierbaren 
C-C-Doppelblndungen, wobei die C-C-Doppelbindungen durch eine 
direkt car an gebundene Carbonylgruppe oder ein O-Atom in 
Etherf unktion aktiviert sind (Aktivierte Doppelbindungen) , 
abgeleitet von Polyisocyanaten und Alkoholen A, die neben der 
Alkoholgruppe noch eine Aktivierte Doppelbindung tragen 
(Verbindungen I) . 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel I 
OCN-R 1 - (-R 2 -C (0) -R2-R 1 -) a -NC0 I 
in der 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 

R 1 eine divalente aliphatische oder alicyclische C 2 - bis 

C 2 o-Kohlenwasserstof feinheit oder eine aromatische C 5 bis 
C 2 o Kohlenwasserstof feinheit 

R 2 in jeder Wiederholungseinheit einmal tar -NH- steht und 
einmal fur N-C(0)-R 3 , wobei R 3 fur einen von einem 
Alkohol A durch Abstraktion des H- Atoms von der alkoholi- 
schen Hydroxylgruppe abgeleiteten Rest steht, wobei der 
Alkohol A als funktionelle Gruppe neben der Alkoholgruppe 
noch eine Aktivierte Doppelbindung tr^gt, 

bedeutet . 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem 
Alkohol A um einen Ester aus einem aliphatischen oder aroma- 
tischen Polyol und Acryl- oder Methacryls^ure, um ein Amid 
aus einem Aminoalkohol und Acryl- oder Methacryls&ure oder 
einen Vinylether, abgeleitet von einem aliphatischen oder 
aromatischen Polyol handelt. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, wobei es sich bei dem aliphati- 
schen oder aromatischen Polyol um ein Di-, Tri- oder Tetrol 
mit 2 bis 20 C-Atomen oder um ein Polyether- oder Polyester - 
polyol Oder um ein Polyacrylat-polyol mit einer mit tier en OK- 
Funktionalitat von 2 bis 10 handelt. 
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5. Verb in dung en nach den Anspnichen 1 bis 4, wobei der Rest R 3 
von Kydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutyl - 

•acrylat, Hydroxyethylmethacrylat Oder 3-(Acryloyl- 
oxy) -2-hydroxypropylmethacrylat abgeleitet ist. 

5 

6. Verbindungen nach den Anspnichen 1 bis 5, wobei es sich bei 
dem Isocyanat um Hexamethylendiisocyanat Isophorondiiso- 
cyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Di (isocyanatocyclo- 
hexyDmethan Oder 1, 3-3is- (isocyanatomethyl) -cyclohexan han- 

10 delt. 

7. Mischungen, enthaltend 

al) 1 bis 100 Gew.-% Verbindungen I 
15 a2) 0 bis 99 Gew.-% einer sonstigen Verbindung, die neben 

einer Oder mehreren Isocyanatgruppen noch eine Gruppe, 
ausgewahlt aus der Gruppe der Urethan-, Hams toff-, 
Biuret-, Allophanat-, Cabodiimid- , Uretonimin-, Uretdion- 
und Isocyanuratgruppen enthalt (Mischungen I) . 

20 

8. Mischungen nach Anspruch 7, wobei der Gehalt an Aktivierten 
Doppelbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge der Mischungs- 
komponenten al und a2, 0,02 bis 20 Gew.-% betragt. 

25 9. Mischungen nach Anspruch 7 oder 9, wobei der Gehalt an Iso- 
cyanatgruppen der Komponenten al und a2 , bezogen auf die 
Gesaratmenge der Mischungskomponenten al und a2 0.1 bis 
40 Gew.% betr&gt. 

30 10. Mischungen nach den Anspnichen 7 bis 9, wobei das Verhaltnis 
der Aktivierten Doppelbindungen zu den Isocyanatgruppen der 
Mischungskomponenten al und a2 50 : 1 bis 0,02 : 1 betragt. 

11. Zubereitungen S, enthaltend 

35 

a) 1 bis 99 Gew.-% einer Verbindung I oder einer Mischung I 

b) 99 bis 1 Gew.-% einer von den Verbindungen I verschiede- 
nen Verbindung mit einer radikalisch polymer is ierbar en 
C-C-Doppelbindung' (Verbindungen S) . 

40 

12. 2-Xornponenten-Seschichtungsmittel nach den Anspnichen 1 bis 
11, enthaltend, bezogen auf die Verbindungen (I) oder 
Mischungen (I) , Verbindungen mit mindestens einer gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe (Verbindungen R) , mit der 

45 MaSgabe, dafi das Verh&ltnis der Isocyanatgruppen zu den ge- 
genuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 200 : 1 bis 0,5 : 
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3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1, 
wobei man ein Diisocyanat mit einem Alkohol, der neben der 
Alkoholgruppe noch eine Aktivierte Doppelbindung tragt, bei 
einer Ternperatur von 80 bis 280°C umsetzt. 

4. Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
Gegenstand mit einer Verbindung I, einer Mischung I einer Zu- 
bereitung S oder einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 
beschichtet, gegebenenf alls in einer Polyadditionsreaktion 
der Isocyanatgruppen bei Raumtemperatur oder unter erhohter 
Temper a tur hartet und gegebenenf alls mit energiereicher 
Strahlung zu Beginn, wahrend oder nach der Polyadditions- 
reaktion bestrahlt. 

5. Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
Gegenstand mit einer Verbindung I, einer Mischung I, einer 
Zubereitung S oder einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 
beschichtet und auf eine Temperatur bis 200°C erwarmt. 

6. Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daS man einen 
Gegenstand mit einer Verbindung I, einer Mischung I einer Zu- 
bereitung S oder einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 
beschichtet und gegebenenf alls nach Bestrahlung mit energie- 
reicher Strahlung in einer Atmosphare, die Wasserdampf , Ammo- 
niak oder Amine enthftlt, aush&rtet. 

7. Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, wobei man 

la. in Schritt la einen Gegenstand mit einem Film des Be- 

schichtungsmittels beschichtet, 
Ila.in Schritt Ila den Film des Beschichtungsmittels mit 

energiereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film vorge- 

hartet wird, 

Ilia, in Schritt Ilia den Gegenstand, der mit dern vorgeharte- 
ten Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, mecha- 
nisch bearbeitet, insbesondere verformt oder die Ober- 
fliche des vorgeh^rteten Films mit einem anderen Gegen- 
stand in Kontakt bringt und 

IVa.in Schritt IVa den vorgehfirtetea Film des Beschichtungs- 
mittels, mit dem der bearbeitete Gegenstand beschichtet 
ist, endhdrtet, indem man die Isocyanatgruppen in einer 
Polyadditionsreaktion reagieren 14Bt. 



8. Verfahren zur Beschichtung von Gegens tanden , wobei man 
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lb. in Schritt lb einen Gegenstand mit einem Film des Be- 
schichtungsmittels beschichtet, 

lib. in Schritt lib den Film des Beschichtungsmittels, mit dem 
der Gegenstand beschichtet ist, vorhartet, indem man die 
5 Isocyanatgruppen in einer Pplyadditionsreafction reagier^n 

laSt, 

Illb.in Schritt Illb den Gegenstand, der mit dem vorgeharte- 
ten Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, mecha- 
nisch bearbeitet, insbesondere verformt oder die Ober- 
10 flache des vorgeharteten Films mit einem anderen Gegen- 

stand in Kontakt bringt und . 
IVb. in Schritt IVb den vorgeharteten Film des Beschichtungs- 
mittels mit energiereicher Strahlung bestrahlt, wobei der 
Film endgehartet wird. 



15 



19. Beschichtete Gegenst&nde, erhaitlich nach den Beschichtungs- 
verfahren nach den Anspruchen 14 bis 18. 



20. Verfahren dadurch gekennzeichnet , daS man eine Verbindung I, 
20 eine Mischung I oder eine Zubereitung S als GieBharz, Spach- 

telmasse, Dichtungsmasse, Stereolithographieharz, Ldtstop- 
plack, strahlungshartbare Massen fur photopolymere Druck- 
platten und Fotoresiste, Druckfarbe, Klebstoff oder Dental - 
masse oder als Harz fur Verbundwerkstof f e einsetzt. 

25 
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